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COMPOSITIONS DE POLYESTERS THERMOPLAST1QUES A PROPRIETES 

CHOC AMELIOREES 



5 [Domaine de I'invention] 

La presente invention concerne des compositions de polyesters 
thermoplastiques a proprietes choc ameliorees et des compositions de 
modifiants choc. 

10 Les polyesters thermoplastiques teis que le PBT(polybutylene 

terephtalate) et le PET(polyethylene terephtalate) possedent d'excellentes 
proprietes de stabilite dimensionnelle, de resistance thermique ou de resistance 
chimique et qui sont utilisees dans les domaines electriques, electroniques ou 
automobiles. Dependant, a haute temperature, au cours des operations de 

15 transformation, une diminution du poids moleculaire du polymere peut survenir 
conduisant a une diminution des proprietes d'impact. De plus, les polyesters 
ont de mauvaises proprietes de resistance a la rupture pour des pieces 
entaillees. 

La presente invention fournit des polyesters thermoplastiques dans 
20 lesquels on a ajoute une composition de modifiants choc pour obtenir des 
proprietes choc ameliorees notamment la resilience a basse temperature. La 
presente invention concerne aussi cette composition de modifiants choc qu'on 
additionne aux polyesters pour en ameliorer les proprietes choc. Ces 
compositions de modifiants permettent d'atteindre des proprietes choc 
25 superieures a celles obtenues avec chacun des composes pris separement. 

[Lart anterieur] 

Le brevet US 4,753,890 (= EP 174 343) decrit des polyesters tels que par 
30 exemple du polyethylene terephtalate (PET) ou du polybutylene terephtalate 
(PBT) modifies par des copolymeres de Tethylene, d*un (meth)acrylate d'alkyle 
et du (meth)acrylate de glycidyle. 



Le brevet US 5 369 154 decrit des melanges de PET et de polycarbonate 
contenant quatre modifiants differents : un copolymere comprenant un epoxyde, 
un copolymere de type coeur-ecorce (designe aussi sous le nom de core - 
shell), un elastomere de type SBR ou SBS ou EPR et un copolymere du type 
SAN ou ABS. Ces copolymeres de type cceur - ecorce designent de fines 
particules ayant un cceur en elastomere et une ecorce thermoplastique. 

Le brevet EP 115 015 decrit du PET ou du PBT contenant du 
polyethylene basse densite lineaire (LLDPE), des fibres de verre et 
eventuellement un core - shell. 

Le brevet EP 133 993 decrit du PET contenant un core - shell et un 
copolymere de I'ethylene avec soit un acrylate d'alkyle soit de I'acide 
(meth)acrylique. 

La demande de brevet japonais JP 01 247 454 A publiee le 3 octobre 
1989 decrit du PBT contenant un copolymere ethylene - (meth)acrylate d'alkyle 
et un copolymere ethylene - methacrylate de glycidyle. 

Les brevets EP 838 501 et EP 51 1 475 decrivent des compositions 
semblables a celles de la demande japonaise precedente. 

Le brevet EP 803 537 decrit du PET et du polycarbonate contenant un 
copolymere comprenant du methacrylate de glycidyle. On melange d'abord le 
polycarbonate et le copolymere comprenant du methacrylate de glycidyle puis 
on incorpore ce melange dans le PET. 

Le brevet EP 187 650 decrit du PET contenant un core - shell et un 
copolymere de I'ethylene avec soit I'anhydride maleique soit un acide 
(meth)acrylique. 

Le brevet EP 737 715 decrit des PBT modifies par un modifiant choc 
constitue d'un melange d'un copolymere ethylene - methacrylate de methyle - 
methacrylate de glycidyle et d'un copolymere de type coeur-ecorce (designe 
aussi sous le nom de core - shell). La quantite de modifiant choc est de 5 a 20 
parties pour 100 parties de polyester soit 4,8 a 16,7% pour respectivement 95,2 
a 83,7% de polyester. Les proportions de copolymere au methacrylate de 
glycidyle et de core -shell sont dans le rapport 15 / 85 a 20 / 80. Dans les 
exemples la quantite de modifiant choc est de 18 parties pour 100 parties de 
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polyester soit 15,3% et la proportion de copolymere au methacrylate de 
glycidyle sur le core -shell est dans le rapport 3/15 soit 17/83. 

Le brevet EP 531 008 decrit des melanges de PBT et de polycarbonate 
(PC) usages (recycles) contenant des core — shell auxquels on ajoute des 
5 copolymeres fonctionnalises pour en faire une nouvelle matiere 
thermoplastique. Ces copolymeres fonctionnalises sont soit des copolymeres 
ethylene - methacrylate de glycidyle (GMA) soit des copolymeres ethylene - 
acetate de vinyle - methacrylate de glycidyle. La description cite des proportions 
de 1 a 97% de polycarbonate, de 1 a 97% de PBT, 1 a 40% de core -shell et 1 

10 a 40% de copolymere au methacrylate de glycidyle. En fait tes melanges de 
polycarbonate et de PBT qu'on veut recycler contiennent d'apres les exemples 
15% de core —shell ce qui correspond a des valeurs plus realistes. On effectue 
ensuite des melanges (i) de 80 parties de recycle avec 20 parties de 
copolymere au methacrylate de glycidyle et des melanges (ii) de 90 parties de 

15 recycle avec 10 parties de copolymere au methacrylate de glycidyle. Les 
proportions sont dans le tableau EP 531 008 suivant dans lequel les parties 
sont en poids: 



TABLEAU EP 531 008 





Compositions telles que le rapport 
Core -Shell /PC+PBT = 15/85 


PC+PBT 


85 


68 


76,5 


Core -Shell (CS) 


15 


12 


13,5 


Copolymere au GMA 




20 


10 


PC+PBT+CS+Copolymere au GMA 


100 


100 


100 


Copolymere au GMA / CS 




20/12 =(62/38) 


10/13,5 =(43/57) 


Proportion de modifiant (Core -Shell 
+copolymfere au GMA) dans PC+PBT 




20+12=32% 


10+13,5=23,5% 



20 
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[Le problerne technique] 

On a vu dans I'art anterieur que les polyesters satures peuvent avoir 
5 leurs proprietes d'impact ameliorees par ('addition de core-shell. Ces 
polymeres ont une structure particulierement bien definie ou le coeur est 
constitue d'un polymere a caractere elastomerique et I'ecorce a un caractere 
thermoplastique. On a vu aussi que Pamelioration des resistances au choc peut 
etre obtenue en incorporant en plus une phase dispersee d'un modifiant choc 

10 contenant eventuellement des fonctions reactives susceptibles de reagir avec 
les groupements fonctionnels des polyesters. Cette reactivite permet d'assurer 
une dispersion fine et homogene du modifiant de meme qu'une bonne 
adhesion. Le core-shell peut lui aussi etre fonctionnalise pour permettre une 
meilleure adhesion avec la matrice. Cependant, cette reactivite est parfois 

15 elevee et peut conduire a une diminution de la fluidite. Cette baisse de fluidite 
est prejudiciable a I'injection de grandes pieces ou de pieces fines. 

On a rnaintenant trouve qu'on pouvait ameliorer les proprietes choc des 
polyesters thermoplastiques ne contenant essentiellement pas de 
polycarbonate en y ajoutant deux sortes de modifiant a savoir (a) un core - 

20 shell et (b) soit un copolymere ethylene - epoxyde insature soit un copolymere 
ethylene - anhydride d'acide carboxylique soit leur melange mais en proportions 
dans le polyester et dans des rapports (b)/(a) differents de ceux de I'art 
anterieur EP 737 715. On obtient une meilleure resistance au choc tout en 
conservant et meme ameliorant la fluidite. On a aussi decouvert qu'en ajoutant 

25 du polycarbonate a des polyesters thermoplastiques contenant (a) et (b) en des 
proportions (b)/(a) differentes de celles de Tart anterieur EP 531 008 et 
comprises entre 90/10 et 70/30 alors on ameliorait encore la resistance au 
choc. 



30 [Breve description de Pinvention] 
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La presente invention concerne des compositions de polyesters 
thermoplastiques ne comprenant pas de polycarbonate et comprenant en poids: 

(i) un polyester thermoplastique, 

(ii) un modifiant choc comprenant: 

5 (a) un copolymere (A) coeur - ecorce, 

(b)un copolymere (B) de ('ethylene choisi parmi les copolymeres (B1) de 
I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les 
copolymeres (B2) de I'ethylene et d'un epoxyde insature et leurs 
melanges, 

10 (iii) le rapport (B) / (A) etant compris entre 90/10 et 25/75 pour des proportions 
de modifiant choc entre 2 et 40% dans respectivement 98 a 60% de polyester 
et avantageusement entre 5 et 40% dans respectivement 95 a 60% de 
polyester, 

(iv) le rapport (B) / (A) etant compris entre 25/75 et 10/90 pour des proportions 
1 5 de modifiant choc entre 1 8 et 40% dans respectivement 82 a 60% de polyester. 

La presente invention concerne aussi des compositions de polyesters 
thermoplastiques comprenant, en poids, le total etant 100% : 

(i) 98 a 60%, de preference 95 a 60%, d'un polyester thermoplastique, 

(ii) 2 a 40% , de preference 5 a 40%, d'un modifiant choc comprenant: 
20 (a) un copolymere (A) cceur - ecorce, 

(b)un copolymere (B) de ('ethylene choisi parmi les copolymeres (B1) de 
I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les 
copolymeres (B2) de I'ethylene et d'un epoxyde insature et leurs 
melanges, 

25 (iii) le rapport (B) / (A) etant compris entre 90/10 et 70/30, 

(iv) ces compositions comprenant jusqu'a 30 parties de polycarbonate pour 100 
parties de polyester. 

La presente invention concerne aussi une composition de modifiants 
choc qu'on peut ajouter dans les polyesters thermoplastiques pour ameliorer 
30 leurs proprietes choc et comprenant : 

(a) un copolymere (A) coeur - ecorce, 
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(b) un copolymere (B) de I'ethylene choisi parmi les copolymeres (B1) de 
I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les 
copolymeres (B2) de I'ethylene et d'un epoxyde insature et leurs 
melanges, 

• le rapport (B) / (A) etant compris entre 90/10 et 25/75 pour des 
proportions de modifiant choc entre 2 et 40% dans respectivement 98 a 
60% de polyester et avantageusement entre 5 et 40% dans 
respectivement 95 a 60% de polyester, 

• le rapport (B) / (A) etant compris entre 25/75 et 10/90 pour des 
proportions de modifiant choc entre 18 et 40% dans respectivement 82 a 
60% de polyester. 

[Description detaillee de ('invention] 

15 Le terme polyester thermoplastique designe des polymeres qui sont des 

produits satures de condensation de glycols et d'acides dicarboxyliques ou de 
leurs derives. De preference ils comprennent les produits de condensation 
d'acides dicarboxyliques aromatiques ayant de 8 a 14 atomes de carbone et 
d'au moins un glycol choisi parmi le groupe constitue du neopentylglycol, du 

20 cyclohexanedimethanol et des glycols aliphatiques de formule HO(CH2)nOH 
dans laquelle n est un entier valant de 2 a 10. Jusqu'a 50 % en mole de Pacide 
aromatique dicarboxylique peut etre remplace par au moins un autre acide 
aromatique dicarboxylique ayant de 8 a 14 atomes de carbone, et/ou jusqu'a 
20 % en mole peut etre remplace par un acide aliphatique dicarboxylique ayant 

25 de 2 a 1 2 atomes de carbone. 

Les polyesters preferes sont le polyethylene terephtalate (PET), le 
po!y(1 ,4-butylene) terephtalate (PBT), le 1 ,4-cyclohexylene dimethylene 
terephtalate/isophtalate) et d'autres esters derives d'acides aromatiques 
dicarboxyliques tels que I'acide isophtalique, bibenzoique, naphtalene 

30 dicarboxylique, I'acide 4,4'-diphenylenedicarboxylique, I'acide 
bis(p-carboxyphenyl) methane, I'ethylene bis p-benzoique acide, I'acide 1-4 
tetramethylene bis(p-oxybenzoTque), I'acide ethylene bis (para oxybenzoTque), 
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Pacide 1 ,3-trimethylene bis (p-oxybenzoique) et des glycols tels que I'ethylene 
glycol, le 1,3 trimethylene glycol, le 1 ,4-tetramethyIeneglycol, le 1,6- 
hexamethylene glycol, le 1,3 propylene glycol, le 1,8 octamethyleneglycol, le 
1,10-decamethylene glycol. Le MFI de ces polyesters, mesure a 250°C sous 
5 2,16 kg, peut varier de 2 a 100 et avantageusement de 10 a 80. "MFI" 
(abreviation de Melt Flow Index) designe I'indice de fluidite a I'etat fondu. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si les polyesters etaient 
constitues de plusieurs diacides et/ou plusieurs diols. On peut aussi utiliser un 
melange de differents polyesters. 

10 On ne sortirait pas du cadre de I'invention si les polyesters contenaient 

des copolyetheresters. Ces copolyetheresters sont des copolymeres a blocs 
polyesters et blocs polyether ayant des motifs polyethers derives de 
polyetherdiols tels que le polyethylene glycol (PEG), le polypropylene glycol 
(PPG) ou le polytetramethylene glycol (PTMG), des motifs diacide carboxylique 

15 tels que Pacide terephtalique et des motifs diols courts allongeurs de chaine tels 
que le glycol (ethane diol) ou le butane diol, 1-4. L'enchaTnement des 
polyethers et des diacides forme les segments souples alors que 
TenchaTnement du glycol ou du butane diol avec les diacides forme les 
segments rigides du copolyetherester. Ces copolyetheresters sont des 

20 elastomeres thermoplastiques. La proportion de ces copolyetheresters peut 
representor jusqu'a 30 parties pour 100 parties de polyester thermoplastique. 

S'agissant du copolymere coeur - ecorce (A) il se presente sous la 
forme de fines particules ayant un coeur en elastomere et au moins une ecorce 
thermoplastique, la taille des particules est en general inferieure au pm et 

25 avantageusement comprise entre 200 et 500 nm. A titre d'exemple de coeur on 
peut citer les homopolymeres de Nsoprene ou du butadiene, les copolymeres 
de Tisoprene avec au plus 30% en moles d'un monomere vinylique et les 
copolymeres du butadiene avec au plus 30% en moles d'un monomere 
vinylique. Le monomere vinylique peut etre le styrene, un alkylstyrene, 

30 I'acrylonitrile ou un (meth)acrylate d'alkyle. Une autre famille de coeur est 
constitute par les homopolymeres d'un (meth)acrylate d'alkyle et les 
copolymeres d'un (meth)acrylate d'alkyle avec au plus 30% en moles d'un 
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monomere vinylique. Le (meth)acrylate cTalkyle est avantageusement I'acrylate 
de butyle. Le monomere vinylique peut etre le styrene, un alkylstyrene, 
I'acrylonitrile, le butadiene ou I'isoprene. Le coeur du copolymere (A) peut etre 
reticule en tout ou partie. II suffit d'ajouter des monomeres au moins 
5 difonctionnels au cours de la preparation du coeur, ces monomeres peuvent 
etre choisis parmi les esters poly(meth)acryliques de polyols tels que le 
di(meth)acrylate de butylene et le trimethylol propane trimethacrylate. D'autres 
monomeres difonctionnels sont par exemple le divinylbenzene, le 
trivinylbenzene, I'acrylate de vinyle et le methacrylate de vinyle. On peut aussi 

10 reticuler le coeur en y introduisant, par greffage ou comme comonomere 
pendant la polymerisation, des monomeres fonctionnels insatures tels que des 
anhydrides d'acides carboxyliques insatures, des acides carboxyliques 
insatures et des epoxydes insatures. On peut citer a titre d'exemple I'anhydride 
maleique, I'acide (meth)acrylique et le methacrylate de glycidyle. 

15 L'ecorce ou les ecorces sont des homopolymeres du styrene, d'un 

alkylstyrene ou du methacrylate de methyle bu des copolymeres comprenant au 
moins 70% en moles de Tun de ces monomeres precedents et au moins un 
comonomere choisi parmi les autres monomeres precedents, I'acetate de vinyle 
et I'acrylonitrile. L'ecorce peut etre fonctionnalisee en y introduisant, par 

20 greffage ou comme comonomere pendant la polymerisation, des monomeres 
fonctionnels insatures tels que des anhydrides d'acides carboxyliques 
insatures, des acides carboxyliques insatures et des epoxydes insatures. On 
peut citer a titre d'exemple I'anhydride maleique, I'acide (meth)acrylique et le 
methacrylate de glycidyle. A titre d'exemple on peut citer des copolymeres coeur 

25 - ecorce (A) ayant une ecorce en polystyrene et des copolymeres coeur - 
ecorce (A) ayant une ecorce en PMMA. il existe aussi des copolymeres coeur - 
ecorce (A) ayant deux ecorces , Tune en polystyrene et Tautre a I'exterieur en 
PMMA. Des exemples de copolymere (A) ainsi que leur procede de preparation 
sont decrits dans les brevets suivants : US 4 180 494, US 3 808 180, US 4096 

30 202, US 4 260 693, US 3 287 443, US 3 657 391 , US 4 299 928, US 3 985 704. 

Avantageusement le coeur represente, en poids, 70 a 90% de (A) et 
l'ecorce 30 a 10%. 
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A titre d'exemple de copolymere (A) on peut citer celui constitue (i) de 75 
a 80 parties d'un coeur comprenant en moles au moins 93% de butadiene, 5% 
de styrene et 0,5 a 1% de divinylbenzene et (ii) de 25 a 20 parties de deux 
ecorces essentiellement de meme poids Tune interieure en polystyrene et 
5 I'autre exterieure en PMMA. 

S'agissant des copolymeres (B1) de I'ethyiene et d'un anhydride 
d'acide carboxylique insature ils peuvent etre des polyethylenes greffes par 
un anhydride d'acide carboxylique insature ou des copolymeres de I'ethyiene et 
d'un anhydride d'acide carboxylique insature qu'on obtient par exemple par 
10 polymerisation radicalaire. 

L'anhydride d'acide carboxylique insature peut etre choisi par exemple 
parmi les anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4 — methylenecyclohex-4-ene-1 ,2- 

dicarboxylique, bicyclo(2,2,1 )hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x — 
15 methylbicycIo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement 
Panhydride maleique. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en remplagant 
tout ou partie de I'anhydride par un acide carboxylique insature tel que par 
exemple I'acide (meth)acrylique. 

S'agissant des polyethylenes sur lesquels on vient greffer I'anhydride d'acide 
20 carboxylique insature on entend par polyethylene des homo- ou copolymeres. 
A titre de comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone, de carbone; a titre d'exemples d'alpha defines on peut citer le 
propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyl-1-butene, le 1-hexene, le 4- 

25 methyl-1-pentene, le 3-methyl-1-pentene, le 1-octene, le 1-decene, le 1- 
dodecene, le 1-tetradecene, le 1 -hexadecene, le 1 -octadecene, le 1 — eicocene, 
le 1-dococene, le 1-tetracocene f le 1-hexacocene, le 1 — octacocene, et le 1- 
triacontene; ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de 
deux ou de plus de deux, 

30 - les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu f & 24 atomes de 
carbone, des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 
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methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethyIhexyle, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par exemple 
I'acetate ou le propionate de vinyle. 

5 - les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 

- le polyethylene peut comprendre plusieurs des comonomeres precedents. 
Avantageusement le polythylene qui peut etre un melange de plusieurs 
polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) 
d'ethylene, sa densite peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 . Le MFI 

10 (indice de fluidite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 0,1 et 
1000 g/10min. 

A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HOPE) 

15 - le polyethylene Hneaire basse densite (LLDPE) 

- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les polymeres 
obtenus par copolymerisation d'ethylene et d'alphaolefine telle que propylene, 
butene, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite constitue 

20 generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux molecules 
cycliques alkyles liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs 
metallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 

25 methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal 
auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des 
metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la serie 
des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 
30 - les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 
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- les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir jusqu'a 
60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 
Le greffage est une operation connue en soi. 

S'agissant des copolymeres de I'ethylene et de I'anhydride d'acide carboxylique 
5 insature c'est-a-dire ceux dans lesquels I'anhydride d'acide carboxylique 
insature n'est pas greffe il s'agit des copolymeres de I'ethylene, de Tanhydride 
d'acide carboxylique insature et eventuellement d'un autre monomere pouvant 
etre choisi parmi les comonomeres qu'on a cite plus haut pour les copolymeres 
de I'ethylene destines a etre greffes. 

10 On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride maleique et 
ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. Ces copolymeres 
comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 0 a 40 % et de 
preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI est compris 
entre 0,5 et 200 (190°C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates d'alkyle ont deja ete 

15 decrits plus haut. On peut utiliser un melange de plusieurs copolymeres (B1), 
on peut aussi utiliser un melange d'un copolymere ethylene-anhydride maleique 
et d'un copolymere ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. 

Le copolymere (B1) est disponible dans le commerce il est produit par 
polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre comprise entre 200 et 

20 2500 bars, il est vendu sous forme de granules. 

S'agissant de (B2), les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde 
insature, ils peuvent etre obtenus par copolymerisation de I'ethylene et d'un 
epoxyde insature ou par greffage de Pepoxyde insature sur le polyethylene. Le 
greffage peut etre effectue en phase solvant ou sur le polyethylene en fusion en 

25 presence d'un peroxyde. Ces techniques de greffage sont connues en elles- 
memes. Quant a la copolymerisation de I'ethylene et d'un epoxyde insature, on 
peut utiliser les precedes dits de polymerisation radicalaire fonctionnant 
habituellement a des pressions entre 200 et 2 500 bars. 
A titre d'exemple d'epoxydes insatures, on peut citer : 

30 - les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que Tallyl glycidylether, 
le vinyle glycidylether, le maleate et I'itaconate de glycidyle, le (meth)acrylate de 
glycidyle, et 
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les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexene-1- 
glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidyl carboxylate, le cyclohexene-4- 
glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-methyl-2-glycidyl carboxylate et Tendo 
cis-bicycIo(2,2, 1 )-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 
5 S'agissant du greffage le copolymere s'obtient a partir du greffage d'un 
polyethylene homo ou copolymere comme decrit pour (B1) sauf qu'on greffe un 
epoxyde au lieu d'un anhydride. S'agissant d'une copolymerisation c'est aussi 
semblable a (B1) sauf qu'on utilise un epoxyde, il peut aussi y avoir d'autres 
comonomeres comme dans le cas de (B1). 

10 Le produit (B2) est avantageusement un copolymere ethylene - (meth)acrylate 
d'alkyle - epoxyde insature ou un copolymere ethylene - epoxyde insature. 
Avantageusement il peut contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate 
d'alkyle, de preference 5 a 40 % et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature, 
de preference 0,1 a 8%. 

15 L'epoxyde est avantageusement le (meth)acrylate de glycidyle. 

Avantageusement le (meth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le (meth)acrylate 
de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, Pacrylate d'isobutyle, 
I'acrylate de 2-ethylhexyle. La quantite de (meth)acrylate d'alkyle est 
avantageusement de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 0,5 

20 et 200 (en g/10 min a 190°C sous 2,16 kg). On peut utiliser un melange de 
plusieurs copolymeres (B2), on peut aussi utiliser un melange d'un copolymere 
ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - epoxyde insature et d'un copolymere 
ethylene - epoxyde insature. Ce copolymere (B2) peut etre obtenu par 
polymerisation radicalaire des monomeres. On peut aussi utiliser des melanges 

25 de(B1)et(B2). 

Parmi les copolymeres (B) on utilise avantageusement les copolymeres 

(B2). 

Selon une autre forme de I'invention les compositions dans lesquelles les 
proportions de (A) et (B) sont telles que (B)/(A) est compris entre 90/1 0 et 70/30 
30 peuvent contenir du polycarbonate. On ameliore ainsi la resistance au choc.On 
designe generalement par polycarbonate les polymeres comprenant les motifs 
suivants : 
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O 

O Ri O C 

Dans lesquels R-j est un groupe divalent aliphatique, alicyclique ou 
aromatique; les groupes aliphatiques et alicycliques peuvent contenir jusqu'a 8 
atomes de carbone. A titre d'exemple de R1 on peut citer Methylene, le 
5 3 propylene, le trimethylene, le tetramethylene, I'hexamethylene, le 
dodecamethylene, le poly-1 ,4-(2-butenylene), le poly-1, 10-(2-ethyldecylene), le 
1 ,3-cyclopentylene, le 1 ,3-cyclohexylene, le 1 ,4-cyclohexylene, le m-phenylene, 
le p-phenylene, le 4,4-biphenylene, le 2,2-bis(4-phenylene)propane, le 
benzene-1,4-dimethylene. Avantageusement au moins 60% des groupes R1 
10 dans le polycarbonate et de preference tous les groupes R1 sont des 
aromatiques de formule : 

R 2 Y R 3 

dans laquelle R2 et R3 sont des radicaux aromatiques monocycliques divalents 
et Y est un radical de liaison dans lequel un ou deux atomes separent R2 et R3. 

15 Les valences libres sont generalement en position meta ou para par rapport a 
Y. R2 et R3 peuvent etre des phenylenes substitues ou non substitues; on peut 
citer comme substituants des aikyles, des alkenyles, des halogenes, des nitro 
et des alkoxy. On prefere les phenylenes non substitues, ils peuvent etre 
ensemble ou separement meta ou para et sont de preference para. Le radical 

20 de liaison Y est de preference tel qu'un atome separe R2 et R3 et est de 
preference un radical hydrocarbone tel que le methylene, le 
cyclohexylmethylene, le 2-[2,2,1]bicycloheptylmethylene, I'ethylene, le 2,2- 
propylene, le 1 ,1 -(2,2dimethylpropylene), le 1 ,1 -cyclohexylene, le 1,1- 
cyclopentadecylene, le cyclododecylene, le carbonyle, le radical oxy, le radical 

25 thio et le sulfone. De preference R1 est le 2,2-bis(4-phenylene)propane qui 
vient du bisphenol A, c*est a dire que Y est I'isopropylidene et R2 et R3 sont 
chacun le p-phenylene. Avantageusement la viscosite intrinseque du 
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polycarbonate, mesuree dans le chlorure de methylene a 25°C, est comprise 
entre 0,3 et 1 dl/g. 

La proportion de polycarbonate peut representor jusqu'a 30 parties pour 
1 00 parties de polyester thermoplastique et avantageusement de 2 a 20 parties. 
5 Avantageusement les compositions de polyesters therrnoplastiques de 

I'invention comprennent pour 100 parties en poids 75 a 95 parties de polyester 
pour respectivement 25 a 5 parties de modifiant choc. 

L'invention concerne aussi une composition de modifiant choc 
comprenant (A) et (B) qu'on peut ajouter dans les polyesters therrnoplastiques 

10 pour ameliorer leurs proprietes choc. Dans cette composition de modifiant choc 
les proportions de (A) et (B) ont ete definies plus haut. 

Les polyesters therrnoplastiques de l'invention peuvent aussi 
comprendre en plus du modifiant choc des agents glissants, des agents 
antibloquants, des antioxydants, des anti U.V. et des charges. Les charges 

15 peuvent etre des fibres de verre, des ignifugeants, du talc ou de la craie. 

Les melanges du polyester thermoplastique et des modifiants choc sont 
prepares par les techniques habituelles des polymeres therrnoplastiques dans 
des extrudeuses mono ou double vis, des melangeurs ou des appareils du type 
Ko malaxeur BUSS®. Le polyester et les constituants du modifiant choc, a 

20 savoir les copolymeres (A) et (B) peuvent etre introduits separement dans le 
dispositif melangeur. Les constituants du modifiant choc peuvent etre aussi 
ajoutes sous forme d'un melange prepare a I'avance, eventuellement sous 
forme de melange maTtre dans le polyester. On peut ajouter dans ces appareils 
les additifs tels que les agents glissants, les agents antibloquants, les 

25 antioxydants, les anti U.V. et les charges soit tels quels soit sous forme de 
melange maTtre dans le polyester soit encore sous forme de melange maTtre 
avec un ou plusieurs des copolymeres (A) et (B). La composition de modifiants 
choc comprenant (A) et (B) qu'on peut ajouter dans les polyesters est aussi 
preparee par la technique precedente habituelle de melange des polymeres 

30 therrnoplastiques. 

[Exemples] 
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On a utilise les produits suivants: 
AX8900 : copolymere ethylene - acrylate de methyle - methacrylate de 
glycidyle(GMA) comprenant en poids 25% d'acrylate et 8% de GMA ayant un 
5 MFI de 6 (190°C 2,16 kg). II est vendu sous la marque LOTADER® par ELF 
ATOCHEM. 

AX8930 : copolymere ethylene - acrylate de methyle - methacrylate de 
glycidyle(GMA) comprenant en poids 25% d'acrylate et 3% de GMA ayant un 
MFI de 6 (190°C 2,16 kg). II est vendu sous la marque LOTADER® par ELF 
10 ATOCHEM. 

E920 : core -shell de type MBS a coeur essentiellement a base de butadiene et 
styrene et d'une ecorce de PMMA vendu par ELF ATOCHEM sous la marque 
METABLEND®. 

EXL2314 : core -shell acrylique fonctionnalise epoxy vendu par RHOM et 
15 HAAS sous la marque PAR ALOID®. 

PBT : polybutylene terephtalate de MFI 20 (a 250°C sous 2,16 kg) vendu sous 
la marque ULTRADUR® B4500 par BASF. 

Tous les exemples ont ete realises avec des compositions comprenant 
20 en poids 80% de PBT et 20% de modifiant choc. Le choc Charpy entaille est 
conforme a la norme ISO 179:93, plus la valeur est elevee meilleure est la 
resistance au choc. 



25 Sur la FIGURE 1 on a represents le choc Charpy entaille a - 40°C pour 

du PBT contenant du modifiant choc constitue soit d'AX, soit de core- shell soit 
de leur melange. On a utilise deux sortes d'AX: l'AX8900 et TAX8930 et deux 
sortes de core-shell: l'EXL2314 et l'E920. Sur la FIGURE 2 on a represents les 
resistances au choc de ces memes compositions pour +23°C. Sur ces figures 

30 et dans les tableaux le copolymere a I'epoxyde a ete designe par AX et le coeur 
- ecorce par CS. Le rapport AX/CS est en poids, "30/70" signifie 30 parties 
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d'AX et 70 parties de CS. Les valeurs sont aussi sur les TABLEAU 1 et 
TABLEAU 2. 



TABLEAU 1 



PBT+20%(AX+CS) 

AX=AX8900 OUAX8930 
CS=EXL2314 ou E920 


Choc Charpy entaille a - 40°C 


AX8900 EXL2314 


AX8900/E920 


AX8930 EXL2314 


AX8930/E920 


AX/CS 1 00/0 comparatif 


6,2 


6,2 


5 


5 


AX/CS 70/30 


9,8 


10 


8,8 


9,9 


AX/CS 30/70 


7,8 


14,75 


7,1 


9,8 


AX/CS 20/80 


9,2 


10,25 






AX/CS 10/90 




13,8 






AX/CS 0/100 comparatif 


6,75 


8,2 


6,75 


8,2 



TABLEAU 2 



PBT+20%(AX+CS) 

AX=AX8900 OUAX8930 
CS=EXL2314 ou E920 


Choc Charpy entaille a +23°C 


AX8900 EXL2314 


AX8900 / E920 


AX8930 EXL2314 


AX8930 / E920 


AX/CS 100/0 comparatif 


76,4 


76,4 


55,2 


55,2 


AX/CS 70/30 


99 


62,2 


67,5 


61 


AX/CS 30/70 


91,8 


88,9 


82,6 


88,4 


AX/CS 20/80 


87,6 


79,5 






AX/CS 10/90 




80 






AX/CS 0/100 comparatif 


62 


18 


62 


18 



Sur la FIGURE 3 on a represents le MFI des compositions precedentes 
10 contenant les differents modifiants choc et en plus le MFI du PBT sans 
modifiant : "pure PBT". Les valeurs sont aussi representees sur le TABLEAU 3 
suivant. 



TABLEAU 3 



PBT+20%(AX+CS) 

AX=AX89O0 OUAX8930 
CS=EXL2314 ou E920 


MFI (250°C/2,16kg) 

ne change pas avec le type d'AX et CS 


AX/CS 1 00/0 comparatif 


0,63 


AX/CS 70/30 


0,9 


AX/CS 30/70 


1,63 


AX/CS 20/80 


3,5 


AX/CS 10/90 


3 


AX/CS 0/1 00 comparatif 


7,4 


Pure PBT comparatif 


20 



lb; 
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REVENDICATIONS 

1 Compositions cle polyesters thermoplastiques ne comprenant pas 
de polycarbonate et comprenant, en poids: 

5 (i) un polyester thermoplastique, 

(ii) un modifiant choc comprenant: 

(c) un copolymere (A) cceur - ecorce, 

(d) un copolymere (B) de ('ethylene choisi parmi les copolymeres (B1) de 
I'ethylene et dun anhydride d'acide carboxylique insature, les 

10 copolymeres (B2) de I'ethylene et d'un epoxyde insature et leurs 

melanges, 

(iii) le rapport (B) / (A) etant compris entre 90/10 et 25/75 pour des proportions 
de modifiant choc entre 2 et 40% dans respectivement 98 a 60% de polyester 
et avantageusement entre 5 et 40% dans respectivement 95 a 60% de 

1 5 polyester, 

(iv) le rapport (B) / (A) etant compris entre 25/75 et 10/90 pour des proportions 
de modifiant choc entre 18 et 40% dans respectivement 82 a 60% de polyester. 

2 Compositions selon la revendication 1 dans laquelle le polyester 
20 est choisi parmi le PET et le PBT. 

3 Compositions selon la revendication 1 ou 2 comprenant jusqu'a 30 
parties en poids de copolyetherester pour 100 parties de polyester 
thermoplastique. 

25 

4 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquelles le copolymere (A) comprend un cceur en 
elastomere et au moins une ecorce thermoplastique. 

30 5 Compositions selon Tune quelconque des revendications 

precedentes dans lesquelles les copolymeres (B1) sont des copolymeres 
ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique qui comprennent de 0,2 
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a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 0 a 40 % et de preference 5 a 40 % 
en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 

6 Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 
dans lesquelles ies copolymeres (B2) de ('ethylene et d'un epoxyde insature 
sont des copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insature 
obtenus par copolymerisation des monomeres et contiennent de 0 a 40% en 
poids de (meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature. 

7 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquelles Ies proportions de (A) et (B) sont telles que le 
rapport (B) / (A) est compris entre 90/10 et 70/30 et comprenant jusqu'a 30 
parties de polycarbonate pour 100 parties de polyester. 

8 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
precedentes comprenant, pour 100 parties en poids, 75 a 95 parties de 
polyester pour respectivement 25 a 5 parties de modifiant choc. 

9 Compositions de modifiants choc comprenant : 

(a) un copolymere (A) coeur - ecorce, 

(b) un copolymere (B) de ("ethylene choisi parmi Ies copolymeres (B1) de 
I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, Ies 
copolymeres (B2) de Tethylene et d'un epoxyde insature et leurs 
melanges, 

• le rapport (B) / (A) etant compris entre 90/10 et 25/75 pour des 
proportions de modifiant choc entre 2 et 40% dans respectivement 98 a 
60% de polyester et avantageusement entre 5 et 40% dans 
respectivement 95 a 60% de polyester, 

• le rapport (B) / (A) etant compris entre 25/75 et 10/90 pour des 
proportions de modifiant choc entre 18 et 40% dans respectivement 82 a 
60% de polyester. 
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REVENDICATIONS 

1 Compositions de polyesters thermoplastiques ne cornprenant pas 
de polycarbonate et cornprenant, en poids: 

(i) un polyester thermoplastique, 

(ii) un modifiant choc cornprenant: 

(c) un copolymere (A) coeur - ecorce, 

(d) un copolymere (B) de I'ethylene choisi parmi les copolymeres (B1) 
de I'ethytene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les 
copolymeres (B2) de I'ethylene et d'un epoxyde insature et leurs 
melanges, 

(iii) le rapport (B) / (A) etant compris entre 90/10 et 25/75 pour des proportions 
de modifiant choc entre 2 et 40% dans respectivement 98 a 60% de polyester 
et avantageusement entre 5 et 40% dans respectivement 95 a 60% de 
polyester, 

(iv) le rapport (B) / (A) etant compris entre 25/75 et 10/90 pour des proportions 
de modifiant choc entre 18 et 40% dans respectivement 82 & 60% de polyester. 

2 Compositions selon la revendication 1 dans laquelle le polyester 
est choisi parmi le PET et le PBT. 

3 Compositions selon la revendication 1 ou 2 cornprenant jusqu'a 
30 parties en poids de copolyetherester pour 100 parties de polyester 
thermoplastique. 

4 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquelles le copolymere (A) comprend un coeur en 
elastomere et au moins une ecorce thermoplastique. 

5 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquelles les copolymeres (B1) sont des copolymeres 
ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maieique qui comprennent de 0,2 
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a 10 % en poicls d'anhydride rnaleique, de 0 a 40 % et de preference 5 a 40 % 
en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 

6 Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 
dans lesquelles les copolymeres (B2) de Tethylene et d'un epoxyde insature 
sont des copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insature 
obtenus par copolymerisation des monomeres et contiennent de 0 a 40% en 
poids de (meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature. 

7 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
precedentes comprenant, pour 100 parties en poids, 75 a 95 parties de 
polyester pour respectivement 25 a 5 parties de modifiant choc. 

8 Compositions de modifiants choc comprenant : 

(a) un copolymere (A) cceur - ecorce, 

(b) un copolymere (B) de I'ethylene choisi parmi les copolymeres (B1) de 
I'ethylene et d'un anhydride decide carboxylique insature, les copolymeres 
(B2) de ('ethylene et d'un epoxyde insature et leurs melanges, 

• le rapport (B) / (A) etant compris entre 90/10 et 25/75 pour des proportions 
de modifiant choc entre 2 et 40% dans respectivement 98 a 60% de 
polyester et avantageusement entre 5 et 40% dans respectivement 95 a 
60% de polyester, 

• le rapport (B) / (A) etant compris entre 25/75 et 10/90 pour des proportions 
de modifiant choc entre 18 et 40% dans respectivement 82 a 60% de 
polyester. 
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